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Prodn. of monomethylhydrazine (I) in aq. soln. 
comprises reaction of chloramine (II) with a 1 mol 
excess of MeNH2 (III) for a time D1 in aq. 
medium and oxygen-free atmos., in the presence 
of a strong base, pref. NaOH, and working up the 
mixt. of (I) and volatile by-prods, obtd., pref. by 
stripping followed by distn., to give a cone. aq. 
soln. of (I). The novelty is that, before the 
reaction mixt. is worked up, it is then heated to 
30-100 (pref. 70-100) deg.C for a time D2 such 
that D2/D1 is greater than 10 (pref. 50-100), in 
the absence of oxygen and keeping the pH 
above 13.5, so that the above by-prods, (esp. 
methyldiazine) are partly or completely removed. 
Process is operated continuously; (II) is produced 
in aq. basic medium with pH 10-14 (pref. in a 
NH3/NH4CI buffer) under oxygen-free atmos., by 
reaction of ammonia with alkali hypochlorite (pref. 
NaOCI) at -10 to +10 deg.C. (II) is produced in a 
first reactor with an inlet for the aq. medium and 
the reactants and an outlet through which the 
reaction mixt. is transferred by suitable devices to 
a sec. reactor, from there to a third reactor in 
which the extra prodn. stage is carried out, and 
then to the purificn./concn. stage. The third 
reactor is a tube reactor fitted with a double 
mantle which enables circulation of a fluid. On 
leaving the first reactor, the medium contg. (II) is 
passed to a mixer which is also charged with (III), 
and the mixt. thus obtd. is transferred to the sec. 
reactor which is charged with strong base. 
USE/ADVANTAGE - (I) is useful as an 
intermediate for the prodn. of agrochemicals and 
pharmaceuticals, and as a rocket fuel. Addn. of 
the extra reaction step enables removal of 
explosive or toxic by-prods, (esp. methyldiazine), 




thus reducing the hazards in the subsequent 
purificn. and concn. stage. 
Prodn. of monomethylhydrazine (I) in aq. soln. 
comprises reaction of chloramine (II) with a 1 mol 
excess of MeNH2 (III) for a time D1 in aq. 
medium and oxygen-free atmos., in the presence 
of a strong base, pref. NaOH, and working up the 
mixt. of (I) and volatile by-prods, obtd,, pref. by 
stripping followed by distn., to give a cone. aq. 
soln. of (I). The novelty is that, before the 
reaction mixt. is worked up, it is then heated to 
30-100 (pref. 70-100) deg.C for a time D2 such 
that D2/D1 is greater than 10 (pref, 50-100), in 
the absence of oxygen and keeping the pH 
above 13.5, so that the above by-prods, (esp. 
methyldiazine) are partly or completely removed. 
- Process is operated continuously; (II) is 
produced in aq. basic medium with pH 10-14 
(pref. in a NH3/NH4CI buffer) under oxygen-free 
atmos., by reaction of ammonia with alkali 
hypochlorite (pref, NaOCI) at -10 to +10 deg.C. 
(II) is produced in a first reactor with an inlet for 
the aq. medium and the reactants and an outlet 
through which the reaction mixt. is transferred by 
suitable devices to a sec. reactor, from there to a 
third reactor in which the extra prodn. stage is 
carried out, and then to the purificn./concn. stage. 
The third reactor is a tube reactor fitted with a 
double mantle which enables circulation of a 
fluid. On leaving the first reactor, the medium 
contg. (II) is passed to a mixer which is also 
charged with (III), and the mixt. thus obtd. is 
transferred to the sec. reactor which is charged 
with strong base. 
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Proc6d6 de synthase de monom^thyl hydrazine en solution aqueuse. 

(57) La pr^sente invention conceme un proc6d6 de syn- 
tn^e de monom^tiiylhydrazine en solution aqueuse par 
reaction, pendant une dur^e D^, en milieu aqueux et sous 
atmosphere exempte d'oxygSne. de nrionochloramine avec 
un excds molaire de nfK}nom6tiiy1amine en presence d'une 
base forte. On chauffe ensuite le mflieu rdactionnel. sous 
atmosphere exempte d'o)o/gene, entre 30 et lOO^C, pen- 
dant une dur^e tel que DJD soit sup^rieur d 10. tout en 
maintenant le pH sup^rieur d 13,5, de fa9on d notamment 
eiiminer le m6tiiyldiazene, sous-produit particulier explosif 
et dangereux. On purifie et concentre ensuite le milieu r6- 
actionnel, de fapon d obtenir une solution aqueuse concen- 
tr6e en monomethylhydrazine. 

Ueiimination du m^ttiyldiazene am^liore oonsid^rable- 
ment les conditions d'exploitatlon et la s6curit6 de mise en 
GBuvre du proc6d6. 

On utilise notamment la monomethylhydrazine oomme 
intemnediaire de synthase et conune comburant pour les 
moteurs de fusees. 
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La presente invention concerne la syntbSse de la monomethylhy- 
drazine (MMH) en solution aqueuse par reaction, en milieu aqueux ba- 
5 sique, de la monochloramine avec un exces de monometbylamine. 

Elle a pour but d'ameliorer les conditions d* exploitation et 
la securite de mise en oeuvre de ce procede. 

On utilise notamment la MMH coiome intermediaire de synthese 
en agrochimie et en pharmaciei ainsi que comme comburant pour les 
10 moteurs de fusees. 

On salt preparer industriellement la MMH en solution aqueuse 
selon une technique derivee du procSde RASHIG relatif k 1' hydrazi- 
ne et aux alkylhydrazines. 
15 On peut schematiser ce precede par les deux reactions princi- 

pales suivantes : 

1) NH3 + NaOCl NH2CI + NaOH 

2) NH2CI + CH3NH2 + NaOH CH3 - NH - NH2 + NaCl + H2O 

Ces deux reactions sont en general effectuees success iveoent 
20 dans deux reacteurs dif ferents qui sont relies entre eux de fa9on a 
tenir compte de la duree de vie limitee de la monochloramine. 

Apres ces deux reactions, on purifie et concentre le milieu 
react ionnel, en general par stripping puis distillation , afin d'ob- 
tenir une solution aqueuse pure en MMH et relativement concentreei 
25 environ 30% par exemple. 

La mise en oeuvre industrielle de ce procede pose de nom- 
breux problemes qui ont tous deja ete largement etudies. 

Un probleme majeur est celui de la formation, en quantite re- 
lativement importante, de sous-produits volatils dont certains sont 
30 toxiques et d'autres susceptibles de se decomposer thermiquement ou 
en presence d'oxygene, ce qui risque de provoquer des explosions 
lors de I'^tape de concentration et de purification de la MMH. 

Ces sous-produits volatils limitent par ailleurs le rende- 
ment et la purete du produit fini. 
35 Le caractere toxique ou explosif de certains de ces sous- 
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produits qui peuvent s'accumuler lors de la laise en oeuvre du prece- 
de en continu, entraine des risques graves lors de 1' exploitation 
industrielle, notamment lors de l*#tape de purification et de con- 
centration de la MMH puisque c*est lors de la mise en oeuvre de cet- 
5 te etape que les risques thermique, et d'oxydation par entree intem- 
pestive d'air, sont les plus importants et que le recyclage des 
reactifs legers en exces issus du stripping favorise cette accumula- 
tion* 

US 3 394 184 et US 3 423 464 rem^dient au risque presente par 

10 la presence d'azos^thane (CHs-l^N-CHa) comae sous-produit dans le 
milieu rSactionnel en eliminant celui-ci par distillation azSotropi- 
que avant 1' etape de concentration et de purification de la MMH. 

Ce perfect ionnement ne resoud que partiellement le probleme 
dans la mesure ou nous avons decouvert que c'est surtout la presen- 

15 ce de methyldiazene (CH3-N=NH) comme sous-produit dans le milieu 
reactionnel qui rend le procede potentiellement dangereux. En ef- 
fet le methyldiazene est tres instable; il explose au contact de 
I'oxygene et se decompose thermiquement des 22°C en azote et metha- 
ne, alors que I'azome thane est thermiquement stable jusqu'^ 200 °C} 

20 c'est-a-dire aux temperatures de mise en oeuvre des di verses Sta- 
pes du procedg de synthase de la MMH, y compris I'gtape de purifica- 
tion et de concentration. A la connaissance de la Demanderesse, le 
prohleme de securite que pose la presence de methyldiazene comme 
sous-produit lors de la synthese de la MMH en solution aqueuse se- 

25 Ion les deux reactions principales precitees n'a jamais ete evoque, 
et encore moins, en consequence, rSsolu. Un premier volet de la pre- 
sente invention consiste done en la decouverte de ce probleme. 

Un second volet de la prSsente invention consiste a rSsoudre 
ce probldme* 

30 Dans ce but, la Demanderesse a decouvert que, de fagon inat- 

tendue, on ^limine tout ou partie des sous-produits volatils, notam- 
ment le methyldiazene, en realismt, apres reaction de la monochlo- 
ramine avec la monomethylamine et avant purification et concentra- 
tion du milieu reactionnel, une etape supplSmentaire de finition 

35 consistant a chauffer le milieu reactionnel, sous atmosphere 
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exempte d'oxygene, dans des conditions tres particulieres de temps i 
temperature et pH. On amSliore ainsi le rendement et la s6curit6 de 
fonctionnement du procede en limitant la quantite de sous-produits 
volatils toxiques ou explosifs et notamiDent de methyldiazene, avant 
5 I'etape de purification et de concentration, ^tape qui presente les 
risques d' explosion les plus 61ev§s pour les raisons pr^citees. 

La presente invention a done pour objet un procedfi de synthe- 
se de monomethylhydrazine en solution aqueuse par lequel on fait 

10 r^agiry pendant une durSe Dii en milieu aqueux et sous atmosphere 
exempte d'oxygene} la monochlor amine avec un exces molaire de mono- 
methylamine en presence d'une base fortes de preference la soude, 
pour former de la monomethylhydrazine et des sous-produits vola- 
tils, puis en ce qu'on purifie et concentre le milieu reactionnel, 

15 de preference par stripping puis distillation, pour obtenir une so- 
lution aqueuse concentree en monomethylhydrazine* 

Selon 1* invention, ce procede est caracterise en ce qu'apres 
reaction de la monocbloramine avec la monomSthylamine et avant puri- 
fication et concentration du milieu reactionnel, on realise une eta- 

20 pe supplementaire de finition consistant a chauffer le milieu reac- 
tionnel, sous atmosphere exempte d'oxygene, & une temperature com- 
prise entre 30*C et 100*C, de preference comprise entre 70*C et 
lOO^'C, pendant une duree Dz tel que Dz/Di soit super ieur a 10, de 
preference compris entre 50 et 1 000, tout en maintenant le pH du 

25 milieu reactionnel superieur a 13,5, de fa^on a eliminer tout ou 
partie des sous-produits volatils precites et notamment le methyl- 
diazene qui est decompose en azote et en methane au cours de cette 
etape de finition* 

De fagon particulierement preferee ce precede est mis en oeu- 

30 vre de fa^on continue, mais il peut toutefois aussi etre mis en oeu- 
vre de fa^on discontinue. 

La duree Di de reaction de la monocbloramine avec la monome- 
thylamine est en general de I'ordre de quelques secondes ou dizai- 
nes de secondes car des durees super ieures entrainent une baisse du 

35 rendement et la presence, en quantite plus importante, des sous- 
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produits toxiques ou explosifs. 

De fagon generale, on utilise la chloramine, la monomethylanii* 
ne et la base forte en solutions aqueuses. On pent aussi utiliser 
ces produits a I'etat pur, notamment la monomethylamine. Ces pro- 
duits purs ou solutions sont de preference conserves sous atmosphe- 
re exempte d'oxygene, sous azote par exemple. De fagon particuliere- 
inent prefer6e, une surpression permet 1' alimentation de ces solu- 
tions ou produits purs liquides vers le reacteur dans lequel ils 
reagiront, 

Cette reaction ainsi que I'etape supplgmentaire de finition 
ont lieu sous atmosphere exempte d'oxygene. Lors d'une mise en oeu- 
vre en discontinue on y parvient par exemple par barbotage d'un gaz 
inerte, azote ou argon, dans le reacteur. 

Lors d'une mise en oeuvre en continu, les sous-produits vola- 
tile formes et les reactifs en exces, permettent d'etablir une tel- 
le atmosphere dans le reacteur. 

Selon 1' invention, il est n^cessaire de maintenir le pH du mi- 
lieu reactionnel superieur a 13,5 durant I'etape supplemental re de 
finition. On y parvient par exemple en ajoutant une base forte au 
cours de cette §tape. Toutefois, de fagon particuli^rement pr6f6- 
ree, la quantite de base forte prSsente lors de la reaction entre 
la monochloramine et la monomethylamine est telle qu'elle permette 
de maintenir le pH du milieu reactionnel superieur a 13,5 durant 
I'etape supplementaire de finition, sans qu'il soit n^cessaire d'a- 
j outer une base lors de cette 6tape. Cette fa^on d'operer simpli- 
fie la mise en oeuvre du precede selon 1' invention. 

On peut facilement controler le pH du milieu reactionnel a 
I'aide de sondes connues de mesure de pH. 

Pour rSaliser I'etape finale de purification et concentra- 
tion du milieu reactionnel, on realise de preference, dans un pre- 
mier temps, un stripping sous pression permettant d'eiiminer les im- 
puretes legeres notamment 1' exces des reactifs que I'on peut even- 
tuellement recycler, et dans un deuxieme temps, une distillation de 
la solution aqueuse diluee de monomethylhydrazine, 1% environ en ge- 
neral, resultant du stripping, de fagon a recueillir en tete de 
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colonne de distillation une solution aqueuse azeotropique concen- 
treei 30% environ, de monomethylhydrazine. 

Selon une variante prSferee du proc6d£ selon 1' invention, la 
monochloramine est obtenue en milieu aqueux basique ayant un pH com- 
5 pris entre 10 et 14, sous atmosphere exempte d'oxygene, par reac- 
tion, a une temperature comprise entre -iCC et +10**C, de 1* ammo- 
niac avec un hypochlorite alcalin, de preference I'hsrpochlorite de 
sodium. 

On utilise de preference, selon cette variante, 1' ammoniac et 

10 1' hypochlorite alcalin en solutions aqueuses* 

De fagon particuli^rement prfifSrSe, toujours selon cette va- 
riante, le milieu aqueux basique est un tampon ammoniacal NH3-NH4CI 
jouant le double role de tampon et de source en ammoniac* Les solu- 
tions sont de preference conservees sous atmosphere exempte d'oxyge- 

15 ne, sous azote par exemple. De fagon particulierement preferee, une 
surpression permet 1' alimentation de ces solutions vers le reac- 
teur dans lequel elles reagiront, 

Selon un mode de realisation particulierement prefere de cet- 
te variante, la monochloramine est obtenue dans un premier reac- 

20 teur comportant une entree pour 1' introduction du milieu aqueux ba- 
sique, de 1' hypochlorite alcalin et de I'ammoniac et une sortie par 
laquelle, apr^s formation de la monochloramine, on 6vacue le mi- 
lieu rSactionnel a I'aide de moyens connus appropries, canalisa- 
tions en acier inoxydable par exemple, vers 1' entree d'un second 

25 r^acteur que I'on alimente egalement en base forte et en monom^thy- 
lamine et dans lequel on forme ainsi la monomethylhydrazine et les 
sous-produits volatile, ce second reacteur comportant une sortie 
par laquelle, apres formation de la monomethylhydrazine et des sous- 
produits volatils, on ^vacue le milieu r6actionnel k Paide de 

30 moyens connus appropries, canalisations en acier inoxydable par 
exemple, vers 1' entree d'un troisieme rSacteur dans lequel on reali- 
se I'etape supplemental re de finition, ce troisieme reacteur, de 
preference un reacteur piston muni d'une double enveloppe permet- 
tant la circulation d'un fluide, comportant une sortie par laquel- 

35 le, a 1' issue de cette etape supplementaire de finition, on evacue 
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le milieu reactionnel a I'aide de moyens connus appropries, canali- 
sations en acier inoxydable par exemplet vers des moyens connus de 
purification et de concentration de ce milieu, de preference de 
stripping puis de distillation. 
3 Selon une variemte, apres formation de la monochloramine dans 

le premier r^acteur, on ^vacue le milieu reactionnel a I'aide de 
moyens connus appropries, canalisations en acier inoxydable par 
exemple, vers 1' entree d*un melangeur que I'on alimente egaiement 
en monomethylaminet le melange ainsi obtenu etant Svacue k I'aide 

10 de moyens connus appropries, ^canalisation en acier inoxydable par 
exemple, vers I'entrfie du second reacteur que l*on alimente egaie- 
ment en base forte. 

Selon une autre variante, on remplace dans la variante prfece- 
dente la monomethylamine par la base forte et la base forte par la 

15 monomethylamine. 

Selon une autre variante, le rapport molaire entre la base 
forte et 1' hypochlorite alcalin est sup§rieur ou egal a 2. Ce rap- 
port pent aussi toutefois etre infer ieur a 2. 

De fa^on g§n§rale lorsque I'on met en oeuvre le precede se- 

20 Ion 1' invention de fagon continue, on prefere, apres I'etape supple- 
mentaire de finition et avant purification et concentration du mi- 
lieu reactionnel, reguler la pression du milieu reactionnel de fa- 
gon a ce qu'elle soit de I'ordre de quelques 10^ Pa (quelques bar). 

25 Les exemples 1 a 8 non limitatifs suivants realises de fagon 

continue illustrent la mise en oeuvre de 1' invention. 

L' exemple 1 a ete mis en oeuvre dans I'appareillage 
schematise figure 1. 

Cette appareillage comprend : 
30 - un premier reacteur 1, de type SULZER, de volume 1 cm^, 

-* un second reacteur 2, de type SULZER, de volume 1 cm^, si- 
tu€ en aval du reacteur 1, 

- un troisieme reacteur 3, situe en aval du reacteur 2, cons- 
titue d'un serpentin de longueur 10 m et de volume 200 cm^ dont la 
35 temperature est fixee par celle du bain thermostate 4 dans lequel 
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il est iounerge, 

- des dispositifs d' alimentation en continu 5, 6, 7 et 8 de 
solutions aqueuses : 

* le dispositif 5 permet 1* alimentation d'un tampon ammonia- 
cal NH3-NH4CI dont la temperature est fixee a a 1* ai- 
de d'un cryostat, tampon pour lequel la concentration to- 
tale en NH3 + NH4CI est 6,2 mol/kg et le rapport molaire 
NH4CI/NH3 est ggal a 0,5 

* le dispositif 6 permet 1' alimentation d'une solution 
aqueuse d' hypochlorite de sodium (eau de Javel) dont la 
concentration est 1|65 mol/kg et la temperature est -ll'^C 

* le dispositif 7 permet 1* alimentation d'une solution 
aqueuse de monomethylamine dont la concentration est 13,0 
mol/kg et ia temperature de I'ordre de 20^*0 

* le dispositif 8 permet 1' alimentation d'une solution 
aqueuse de soude dont la concentration est 7,7 mol/kg et 
la temperature est de I'ordre de ZO^'C 

* les dispositifs 5 et 6 alimentent le premier rgacteur 1 
et les dispositifs 7 et 8 alimentent le second reacteur 2, 
le dispositif 7 etant situe en amont du dispositif 8 

* des pompes doseuses non representees sur le schema figu- 
re 1 permettent de regler les debits aux valeurs souhai- 
tees, 

- un melangeur 9 de volume 1 cm^ situe entre les alimenta* 
tions 7 et 8, 

- un stripper 10 situe en aval du reacteur 3, 

- un appareil de distillation 11 situe en aval du stripper 10, 

- un dispositif, non represents sur le schema figure 1, de 
pressurisation et d'inertage des diverses solutions aqueuses a ali- 
menter, 

- un ensemble, non represents sur le schema figure 1, de cap- 
teurs de temperature, de pression et de sondes de mesure de pH, 

' des dispositifs, non representes sur le schema figure 1, de 
prelevement du milieu reactionnel (phases liquide et/ou gazeuse) 
permettant son analyse. 
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- des canalisations 12 » 13 de diametre inter ieur environ 1 mm, 
en acier inoxydable» permettant 1' introduction des r^actifs et la 
circulation du milieu react ionnel dans le sens indique par les f le- 
ches sur le schema figure 1 
5 « un dispositif 14 permettant de r§guler k environ 4 10^ Pa 

(4 bar) la pression du milieu r^actionnel en amont du troisi^me 
reacteur 3. 

On alimente tout d'abord le reacteur 1 d'une part en tampon 
ammoniacal avec un dSbit de 8,2 g/min k I'aide du dispositif 5 et 

10 d' autre part en solution d'hypochlorite de sodium avec un debit de 
10 g/min a I'aide du dispositif 6$ ce qui permet de former, dans ce 
reacteur 1, de la monochloramine. La temperature du milieu r^action- 
nel dans ce reacteur 1 est de 0*C. Le milieu rSactionnel s'^vacue 
alors vers le melangeur 9 que I'on alimente egalement en solution 

15 aqueuse de monomet by 1 amine avec un debit de 13 g/min a I'aide du 
dispositif 7. Apres melange, le milieu reactionnel s'evacue vers le 
reacteur 2 que I'on alimente 6galement en solution aqueuse de sou- 
de avec un dSbit de 4,7 g/min a I'aide du dispositif 8. On forme 
ainsi dans ce reacteur 2 de la monomSthylhydrazine et des sous-pro- 

20 duits volatils. Le milieu reactionnel s*evacue ensuite vers le reac- 
teur 3 dont la temperature est fix6e a 40*C« Le milieu reactionnel 
s'evacue ensuite vers le stripper 10 ou sont notamment elimines, 
en tete de colonne 15, 1' ammoniac et la monomethylamine en exces, 
puis vers I'appareil de distillation 11 oil l*on recueille en tete 

25 de colonne 16 une solution aqueuse pure et concentree {30 % envi- 
ron) en monomehtylhydrazine. Les conditions de stripping et de dis- 
tillation sont eel les habitue llement mises en oeuvre et bien con- 
nues de I'homme de metier* 

Pour mettre en oeuvre I'exemple 2, les alimentations 7 et 8 

30 ont ete inversees et pour les exemples 3 a 8, le melangeur 9 a ete 
supprime, le milieu reactionnel s'evacuant done directement du reac- 
teur 1 vers le reacteur 2 alimente simultanement en monomethylami- 
ne et en sonde par les dispositif s 7 et 8« 

De plus, pour les exemples 3 4 5, on fixe le debit de l*ali- 

35 mentation en solution aqueuse de sonde a respect ivement 3,3 g/min, 
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4,3 g/min et 5,3 g/min, au lieu de 4,7 g/oin pour les autres exeo- 
ples* De ce fait, le rapport molaire entre la soude et I'hypochli- 
te de sodium est pour les exemples 3 a 5 respectivement 1,54, 2,0 
et 2,46 au lieu de 2,2 pour les autres exemples. 
5 Par ailleurs, pour les exemples 7 et 8, on fixe la temperatu- 

re du reacteur 3 a respectivement 60**C et 76'C, au lieu de 40*C 
pour les autres exemples. 

Pour tous les exemples, le rapport entre la duree Dz de se- 
jour du milieu r^actionnel dans le rSacteur 3, c'est-ji*dire la du- 

10 ree de I'etape supplementaire de finition, et la durSe Di de s6- 
jour du milieu rSactionnel dans le reacteur 2, c'est-&-dire la du- 
ree pendant laquelle on fait reagir la monochloramine formSe dans 
le reacteur 1 avec un exces molaire de monomgthylamine en presence 
d'une base forte, est voisin de 250. 

15 Le pH du milieu reactionnel dans le reacteur 3 lors de I'eta- 

pe supplementaire de finition est 14,3 pour les exemples 3 et 4, 
14,4 pour I'exemple 5, 14,5 pour les exemples 7 et 8 et 14,6 pour 
les exemples 1, 2 et 6. 

On a realise divers prelevements du milieu reactionnel, pour 

20 analyses. La teneur en NMH a &t€ determinee par polagraphie. Le me- 
thyldiazene, mis en evidence qualitativement dans tous les exem- 
ples par couplage chromatographie en phase gazeuse/spectrom^trie de 
masse sur des prelevements du milieu reactionnel realises entre les 
reacteurs 2 et 3, n'a pas 6t6 directement dos^. Compte-tenu du fait 

25 que le methyldiazene se decompose dans le reacteur 3 en azote de me- 
thane, on a dose le methane et 1' azote par chromatographie en pha- 
se gazeuse dans la phase gazeuse du milieu reactionnel a la sortie 
du reacteur 3. La quantity de methane forme peut Stre assimilee k la 
quantity de methyldiazene detruite puisqu'a la connaissance de la 

30 Demanderesse le methane ne peut proven! r que de cette seule decompo- 
sition, I'azote pouvant au contraire provenir egalement par exem- 
ple de la dScompositon d' autres sous-produits. 

Les resultats de dosage de la NMH sont exprimls d'une part en 
concentration (% en poids) dans le milieu riactionnel et d* autre 

35 part en moles par mole d' hypochlorite de sodium introduite, cette 
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derni&re valeur 6tant done egale au centieme du rendement en MMH. 

Les resultats du dosage de 1' azote et du methane sont expri- 
oes en moles par mole d' hypochlorite de sodium introduite. 

Le tableau 1 suivtint presentej pour chaque exemple, le resul- 
tat de ces dosages. 



1 

1 Ex 
1 N' 


1 

1 ^2 
1 (mol) 


1 

1 CU4 
1 (BOI) 


1 

1 MMH 
1 (mol) 


1 1 
1 MMH 1 

1 1 


1 1 


1 0,23 


1 0,09 


I 0,53 


1 ^'^2 i 


1 ^ 


I 0,24 


1 0,04 


1 0,59 


1 l'^'' 1 


1 ^ 


1 0.47 


1 0,07 


I 0,45 


1 ^'^^ 1 


1 ^ 


1 0,20 


1 0,11 


1 0,47 


1 0,97 1 


1 ^ 


1 0,20 


1 0,12 


1 0,47 


1 0,96 1 


1 ^ 


1 0,15 


1 0,03 


1 0,55 


1 1»12 1 


1 ^ 


1 0,08 


1 0,05 


1 0,54 


1,11 1 


1 ^ 
• 


1 0,03 
1 


1 0,06 


0,61 


1,23 1 
1 1 



Tableau 1 

La comparaison des exemples 6 a 8 montre que} de fa^on inat- 
tendue, on obtient une meilleure Elimination du methyldiazene, done 
une meilleure efficacite de l*6tape suppl^mentaire de finition, et 
un meilleur rendement en MMH, lorsque, toutes choses egales par ail- 
leurs, on augmente la temperature de mise en oeuvre de cette etape. 
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Par ailleurs la comparaison des exeoples 1, 2 et 6, montre que, tou- 
tes choses egales par ailleurs, on d€truit, de fagon inattendue, 
beaucoup plus de mfithyldiazene lorsqu'on opere selon les modalites 
de I'exemple 1. 
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Revendications 

1. Procede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
par lequel on fait reagir, pendant une duree Di , en milieu aqueux 
5 et sous atmosphere exempte d'oxygene, la monochloramine avec un ex- 
ces moiaire de monometbylamine en presence d'une base forte, de pre- 
ference la soude, pour former de la monomethylhydrazine et des sous- 
produits volatils, puis en ce qu'on purifie et concentre le milieu 
r^actionneli de preference par stripping puis distillation, pour ob- 

10 tenir une solution aqueuse concentree en monomethylhydrazine carac- 
terise en ce qu'apres reaction de la monochloramine avec la monome- 
tbylamine et avant purification et concentration du milieu reaction* 
nel, on realise une gtape supplemental re de finition consistant a 
chauffer le milieu reactionnel, sous atmosphere exempte d*oxygene, 

15 a une temperature comprise entre 30'C et 100*C, de preference com- 
prise entre 70°C et lOO^C, pendant une duree D2 tel que D2/D1 soit 
superieur a 10, de preference compris entre 50 et 1000, tout en 
maintenant le pH du milieu reactionnel superieur a 13,5, de fagon a 
eliminer tout ou partie des sous-produits volatils precites et no- 

20 tamment le methyldiazene. 

2* Procede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
selon la revendication 1 caracterise en ce que ce procede est mis 
en oeuvre de fagon continue. 

25 

3, Procede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise 
en ce que la monochloramine est obtenue en milieu aqueux basique 
ayant un pH compris entre 10 et 14 1 de preference un tampon ammonia- 

30 cal NH3--NH4CI9 sous atmosphere exempte d'oxyg&ne, par reaction} a 
une temperature comprise entre -10*C et +10*C, de I'ammoniac avec 
un hypochlorite alcalin, de preference 1' hypochlorite de sodium. 

4, Precede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
35 selon la revendication 3 caracterise en ce que la monochloramine 
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est obtenue dans un premier r§acteur comportant une entree pour 
1* introduction du milieu aqueux basique, de 1' hypochlorite alcalin 
et de 1' ammoniac et une sortie par laquelle, apres formation de la 
monochloramine, on evacue le milieu react ionnel a I'aide de moyens 
5 connus appropries vers 1' entree d'un second reacteur que I'on ali- 
mente egalement en base forte et en monomethylamine et dans lequel 
on forme ainsi la monomethylhydrazine et les sous-produits vola- 
tils,. ce second reacteur comportant une sortie par laquelle, apres 
formation de la monomethylhydrazine et des sous*produits volatilSf 

10 on evacue le milieu reactionnel a I'aide de moyens connus appro- 
pries vers 1' entree d'un troisieme reacteur dans lequel on realise 
I'^tape supplSmentaire de finitioni ce troisieme reacteur compor- 
tant une sortie par laquelle, k I'issu de cette 6tape supplemental- 
re de finitiont on evacue le milieu reactionnel IL I'aide de moyens 

15 connus appropries vers des moyens connus de purification et de con- 
centration de ce milieu, de preference de stripping puis de distil- 
lation* 

5* Precede de synthase de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
20 selon la revendication 4 caracterisg en ce que le troisieme reac- 
teur est un reacteur piston muni d'une double enveloppe permettant 
la circulation d'un fluide* 

6. Precede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
25 selon I'une quelconque des revendications 4 et 5 caracterise en ce 

que, apres formation de la monochloramine dans le premier reacteur, 
on evacue le milieu reactionnel a I'aide de moyens connus appro- 
pries vers I'entree d'un meiangeur que I'on alimente egalement en 
monomethylamine, le melange ainsi obtenu etant evacue a I'aide de 
30 moyens connus appropries vers 1' entree du second reacteur que I'on 
alimente egalement en base forte. 

7, Procede de synthese de monomethylhydrazine en solution aqueuse 
selon l*une quelconque des revendications precedentes caracterise 

35 en ce que la quantite de base forte est telle qu'elle permette de 
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maintenir le pH du milieu reactionnel supSrieur a 13,5 durant 
I'etape supplementaire de finition, 

8. Proc§d§ de synthese de monomethylbydrazine en solution aqueuse 
selon I'une quelconque des reyendications 2 a 7 caracterise en ce 
qu'apres I'etape supplementaire de finition et avant purification 
et concentration du milieu reactionnel, on regule la pression du mi- 
lieu reactionnel de fagon a ce qu'elle soit de I'ordre de quelques 
10^ Pa (quelques bar). 

9« Frocede de synthese de monometbylhydrazine en solution aqueuse 
selon I'une quelconque des revendications 3 & 8 caracterise en ce 
que le rapport molaire entre la base forte et I'bypocblorite alca- 
lin est super ieur ou egal k 2. 
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